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Abstract

Novel trifluoromethylcarbonyl derivatives of the formula (1) @ are provided in which Het represents
optionally mono- or polysubstituted hetaryl, R represents hydrogen or C1-C4-alkyl, X represents oxygen,
sulphur, nitrogen or the groups <2bL>NH or <3bL>-CR<4>, where R<4> represents hydrogen or alkyl, Y
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and R<1> and R<2> together with the adjacent nitrogen atom and the radical X represent a heterocyclic

radical of the formula E‘] in which R<4> has the abovementioned meaning. The compounds () can be
prepared by various processes given in the application text and have a strongly pronounced insecticidal and
ectoparasiticidal activity.
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&) Trifluormethylcarbonyi-Derivate.

N@ Es werden neue Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (1)
R afl\RZ
Pt
Hot-CH-N\"/X (1)
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in welcher

Het fir gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetary! steht,

R fir Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl steht, ~ ~

X fir Sauerstoft, Schwefel, Stickstoff oder fUr die Gruppierungen __NH oder /—CR‘ steht,

wobei

R* fir Wasserstoff oder Alkyl st@t,

Y fiir Stickstoff oder den Rest -CR3 steht, worin

R? fiir Wasserstoff oder die Gruppierung -CO-CF; steht und

R' und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fiir einen heterocyclischen

Rest der Formel
*~—7 Y M1
-N\“/NH 3 —u\‘rm-l 3 - :
-
|
- 3

o

-

|

2,
-N\n/s ;
R~ ,Rtx- :
-u\n/s -gv\n/m-t 3 |

1

stehen, worin

R¢ die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Die Verbindungen (l) kdnnen nach verschiedenen im Anmeidungstext angegebenen Verfahren hergestelit
werden und besitzen eine stark ausgepragte insektizide und ektoparasitizide Wirksamkeit

BNSDOCID: <EP___0268915A2_)_>
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Trifluorm thylcarbonyt-Derivate

Die voriiegende Erfindung betrifit neue Trifluormethyicarbonyl-Derivate, Vertahren zu ihrer Herstellung
- und ihre Verwendung in Schadlingsbekdmpfungsmittein, insbesondere als Insektizide. Darllber hinaus
besitzen die neuen Verbindungen eine stark ausgeprégte ektoparasitizide Wirksamkeit.
Es ist bersits bekannt, daB bestimmte Thiazine wie 2. B. Tetrahydro-2-nitromethylen-2H-1,3-thiazin
. 5 insektizide Eigenschaften aufweisen (vergl. US-PS 3 993 648).
Es wurden nun die neuen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (1)

1 2
10 R R .R
P
Het.-CH-N\n/X (1)
Y

15 \ﬁ'CFB

0
in weicher

20
Het fiir gegebenentalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetaryl steht,

R fiir Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl steht,
X fOr Sauerstoff, Schwefel , Stickstoff oder flir die Gruppierungen

“NHoder =CR steht, wobei
R* fGr Wasserstoff oder Alky! steht,

~
Y flir Stickstoff oder den Rest ;CFF* steht, worin R3 flir Wasserstoff oder eine Gruppierung -CO-CF; st ht
und
sp R'und R? gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fUr einen heterocyclnschen
Rest der Formel!

25

35

R A
) m*‘w—r‘*@w—ﬁ
NTNH

-WD oder -erb
) 50
stehen, worin
R* die oben angegebene Bedsutung hat,
gefunden.

Waeiterhin “wurde gefunden, da8 man die neuen Trifluormethyicarbonyl-Derivate der Formel (1) erhdlt,

BNSDOCID: <EP__0268915A2_1_>
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wenn man
(a) zur Darstellung von Verbindungen der Formel

5 R é;_\ké
i1 |

Heg-CH-N\ﬁ/x1
H-C COCF 5

10

in welcher
Het und R die oben angegebenen Bedeutungen besitzen,

R5 und R¢ gemeinsam fiir einen gegebenenfalis durch C+CesAlkyl substituierten CzCs-Alkylen-Rest steh n

15 und
X' fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierung
—
_-NH steht,
Hetaryimethylamine der Formel (1)
20
R ég’-_\\hé
Het -CH-NH x1H
25 . -
in weicher
Het, R, RS, Ré und X' die oben angegebene Bedeutung haben,
mit 1,1-Bismethyithio-4,4,4-trifluoro-1-buten-3-on der Formel (til)
30
HaCS™NC
. €=CH-CO-CF3
H5C5~~
3s
gegebenenfalis in Gegenwart von VerdUnnungsmitteln umsetzt,
oder
- (b) zum Erhait von Verbindungen der Formel (Ib)
40
Ty T
Het-CH-N x1
- \ﬁ g
CFa-CO/C\COCFa
so In welcher
Het, R, RS, Ré und X' die oben angegebene Bedeutung haben,
Trifluormethyicarbonyl-Derivative der Formel (1a)
55

0268915A2_1_>

(1°)

(I

(I11)

(Ib)

w
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Z N\
R R° R6
I 1 I1
s H t-CH-N\“/X (1a)
- ' HC
NC-CFg

. 1l
0

10

in welcher
Hot, R, RS, R und X' die oben angegebsenen Bedeutungen haben,
mit einem Trifluormethylcarbonsdure-Derivat der Formel (V)

5 Q—g CFy (V)
in weicher
Q fir Fluor, Chior oder den Rest -O-CO-CF3 stent,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzeptors und gegebenentalls in Gegenwart eines
Verdinnungsmittels umsetzt,
oder
(c) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic)

20

% |
Het -CH-

N
P (1c)
N X

|
¥l
30 \CO-CFg

in weicher
Het, R, R", R2, X die oben angegebene Bedsutung besitzen und

35
Y1 fir die Gruppierungen ECH oder }C-CO-CF: steht,
Verbindungen der Formel (V)
o rl BZ
b
HN\“/X (V)
vl
s ‘\ﬁ-crs
0
in weicher
N s0 R, R2 und X die oben ange\gebenen Bedeutungen haben und
Y* fir die Gruppierungen —CH oder ;C-CO-CF; mit Halogeniden der Forme! (VI)
e ' _
1
- Het- CH-Hal (Vi)

in welcher
55 Het und R die oben angegeben n Bedsutungen haben und
Hal fUr Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart einer starken Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdlnnungsmittels umsetzt,
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oder
(d) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id)
s N\
R B’ R®
| | | (1d)

Het-CH-N NH

b

- |I

Fa

in welcher

Het, R und Y* die oben angegebene Bedeutung haben und

R’ und R® for einen gegebenentalls durch CrCsAlkyl substituierten CrCaxAlkylen-oder Alkenyien-Rest
stehen, :
Methyl-Derivate der’ Formel (V1I)

R R’ RS
ln»‘:\flx (V1)
Het-CH-
CHy

in weicher . )
Het, R, R” und R® die oben angegebenen Bedsutungen haben, )
(«) mit der zweifachen molaren Menge Trifluormethylcarbonsiure-Derivat der Formel (IV)

-9
a-¢ch (V)
in welcher
Q die oben angegebenen Bedeutungen hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Séaureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels 2u den Trifiuormethyicarbonyt-Derivaten der Formel (Id-a)

VA

R R’ R®

P i |

Het -CH-N\“/NH (1d-x)
HC
\C-CFq,
I
)

in welcher

Het, R, R? und R8 die oben angegebene Bedeutungen haben,
umsetzt, oder :

(8) mit der dreifachen mdlaren Menge Trifluormethylcarbonsiure-Derivat der Formel (IV)

-

Qgc&'aw

in welicher

Q die oben angegeben n Bedeutungen hat,

gegebenenfalls in Geg nwart eines SZureakzeptors und gegebenenfalls in Geg nwart ines

6
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Verdiinnungsmittels zu den Trifluormethylcarbonyi-Derivaten der Formel (Id-8)

o\
Yy
Het.-CH-NWI/NH (1a-8)
B >
F4C-C~~ TNC-CF3
il I
0 8]
in weicher
Het, R, R? und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt,
oder

{(e) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (le)

R R! R<
I | (le)
Het~-CH-
N-C-CFgy -
i
o
in welcher
Het, R, R, R2, X die oben angegebene Bedeutung haben
Salze der Formel (VIii)
/7 N\
Ty
uet-ca-N\“/k (VIII)
NH,®Ha11©

in weicher

Het, R, R, A2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal' fr Halogen steht,

mit einem Trifluormethylcarbonsdure-Derivat der Formel (IV)

adecr ™

in weicher

.Q die oben angegsbene Bedeutung hat,

gogebenenfalls in Gegenwart eines SZureakzeptors und gegebensnfalls in Gegenwart eines
VerdlUnnungsmittels umsetzt.

Oberraschenderweise zeichnen sich die erfindungsgemiBen Trifluormethyicarbonyt-Derivate der Formel
(1, in Uberragender W ise durch eine hohe Wirksamkeit als Insektizide und Ektoparasitizide aus.

Die Erfindung betrifft vorzugsweise Verbindungen der Formel! (1), in welcher
Het flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C+CsAlkyl, Cr-CrAlkoxy, CrCerAlkyithio,
Halog n-C+Cealkyl, Halogen-Cr-Cealkoxy, Halogen-Cr-Cealkyithio, Amino, CrCrAlkylamino oder Di-C+-Cs
alkylamino substituiertes Furyl, Thiophenyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Pyrrolyl, 1,2,4-Triazolyl, 1,2,3-Triazolyl,
Pryimidinyl, Pyrazinyl, Pyridyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, 1,2,4-Oxadiazolyl, 1,3,4-Oxadiazolyl, Thiazolyl, Isothia-

0268915A2_I_>
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zolyl, 1,2,5-Thiadiazolyl und 1,3,4-Thiaziazolyl steht,
R flir Wasserstoff oder Methyl steht, :
X fiir Sau rstoff, Schwefel, Stickstoff oder fir die Gruppi rungen

NHund _SCRe steht, -
Y fir Stickstoff oder den Rest —CR3 steht, worin
R3 fiir Wassarstoff oder eine Gruppierung -CO-CF; steht und
R' und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fr einen heterocyclischen
Rest der Formel

-~ R - RA\"——._-']/Rd
-L;P‘N s -NTS ; -Q\R‘ 3 -NTNH 5
1
-WQ oder -n\“/o

stehen, worin
R¢ fir Wasserstoff oder C+Ce-Alkyl steht. _

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formei (i), in welcher
Het fir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, ‘Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio,
Trifluormethyl, Trifluormethoxy. Trifluarmethylthio, Dimethyiamino oder Diethylamino substituieries Thiophe-
nyl, Pyrazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridyl, Isoxazalyl, Oxazolyl, Thiazolyl, 1.2,5-Thiadia-
2olyl oder 1,3,4-Thiadiazolyl steht,
R fur Wasserstoff steht, )
X fir Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fir die Gruppierungen

- ~ 4
-NH oder -CR
”
steht,

Y fiir Stickstoff oder den Rest

-~
-CR3
/

steht, worin :

R3 fur Wasserstoff oder eine Gruppierung -CO-CF; steht und :

R! und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fUr einen heterocyclischen
Rest der Formel

BNSDOCID: <EP__0268915A2_1_>
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.o

8
e

10

O™ Y O
B -N\“/NH s N\“/NH N\“/S
" N(;j\q \1—1"“
i b
T
i

oder
15

stehen, worin
R* flr Wasserstoff steht.

Verwendet man beispielsweise fir das erfindungsgemBe Vertahren (a) 1 ,1-Bismethylthio-4,4,4-trifluor-
1-buten-3-on und N-(S-Pyndyl-methyl)-N~(ammoeﬂ1yl)-amm als Ausganstofie, so kann die Reaktion durch

% das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

(a) o]
CH,-CH,, - I

A | | HsCS~. _~C-CF3 - 2 CH3SH
H,-NH NHp + C=CH 4
N— HyCs~”

Verwendet man beispielsweise flr das erfindungsgemiBe Verfahren (b) 3-(6-Chlor-pyrid-3-yi)-methy-2-
« (mifluomethylcarbonyl-vinyt)-1,3-thiazolidin und Trifluoressigséureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann die
Reaktion durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

(b)

0
- 50 “ + Base
C1-<(:::>—CH2 N\“/S + . (FgC-C),0

- CF3COOH

‘\c -CFq
s H

BNSDOCID: <EP____0268915A2_1_>
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. \ r__‘

5
C
Fac-ﬁ/ \ﬁ-cr-‘3
o] 8]

10 Verwendst man beispielsweise fiir das erfindungsgemZBge Verfahren (c) 2-(Tritiuormethylcarbonyl-vinyl)-
1,3-thiazolidin und 2-Chlor-5-chiormethyl-pyridin  als Ausgangsstoffe, so kann die Reaktion durch das
folgende Formelschema wiedergegeben werden:

’5 (e)

A | | + Base
c1—< H,C1 + H ?
. - HC1
HCNL
- ) C-CFq
20 "
18]
= c1—©—mz-
HCNG
C"CFQ
o . i

Verwendst man beispielsweise fiir das erfindungsgem#fe Verfahren (d) als Ausgangsstoffe 1-(2-Chlor-

pyrid-6-yl}-methyl-2-methyl-2-imidazolin und fir die Verfahrensvariante (d/a) die 2weifache molare Menge

as Trifluoressigsdureanhydrid bzw. fur die Verfahrensvariante (d/8) die dreifache molare Menge Trifluor s-
sigsdureanhydrid, so knnen die Reaktionen durch die folgenden Formelschemata wiedergegeben werden;

45

§5

10
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™ m
.
5 S
)
- =0 o o 7: o
. 7 e
- (2
= \
i .(\1 r.|)= o
. [\
Q
T T o
70 -5
g!
)
15 o 3]
P P
(=] o
20 S ~
o= o= L.J
'
o
o ™
x. k.
25 o~ ™
+ -
30
K =
[ U
35 i
o
=
7
40
=i
(&)
45 Verwendet man beispielsweise fiir das erfindungsgemife Vertahren (e) 2-Amino-3-[2-chior-pyrid-5-yl)-

methyl}-thiazoliumchlorid und Trifluoressigsdureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann die Reaktion durch
das folgende Formelschema wiedergegeben werden: ‘

55

11
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0
\ ] I
c1—<f:::>—cuz- S + (FaC-C) 50 >
N—
NH,®C1©
c1—<£;;>>-caz-
N
‘\ﬁ-cra

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) als Ausgangsstofie z2u verwendenden Hetarylmethylamine
sind durch die Formel (Il) aligemeine definiert. In dieser Formel (1) stehen Het und R vorzugsweise fOr
dicjenigen Reste, die bereits im Zusammenhant mit der Beschreibung der erfindungsgemBen Stofie der
Formel (I) vorzugsweise fUr diese Substituenten genannt wurden. RS und R® stehen in dieser Formel .
gemeinsam fiir einen gegebenenfalls durch C-CrAlky! substituierten C=CsrAlkylen-Rest, vorzugsweise fir
ginen gegebenentalls durch Methyl substituierten C-CrAlkylen-Rest. X' steht in dieser Formel (ll) fUr
Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierung __NH. -

Die Verbindungen der Formel (i) sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Methecden
herstelien (vgl. z.'B. EP-A 154 178, EP-A 163 855 und EP-A 192 060).

Als Beispiele fur-die Hetarylmethylamine der Formel {1l) seien genannt:

12
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10 R R

Het -CH-NH X1H (11)

15-

Tabe e
RS Ré
20 | |
Het R -NH X1
N H -NH-CH,CH,-NH,
H -NH-CH,CH,CH,~NH5
30
CHg -NH-CH,CH,-NH,

-NH-CH,CH,-SH

H ~NH-CH,CH,-OH

SDDBDEE:

H -NH-CH,CH,CH, -0H

13
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Tabelle 1A- Fortsetzung

0 268

915

£

R R6
| L
Het R -NH  x!H
7\ -
c1—-(t>- H -NH-CH,CH,-NHy
—
CHy
c1—©— H -NH-CH,-CH-NHp
\
c1—@- H -NH-CH,CH,CHo-NHy
N
c1—©— CH3 - ~NH-CH,CH,-NHp
7\ ,
m—@— H -NH-CHCHy-SH
\
A .
c1 H - ~NH-CH,CH-0H
c1—<[__>-— H -NH-CH,CH,CH,-0H
—
A - '
\ .
H4C -NH-CH,CH,CHp-SH

1

14
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Tabelle 1 - Fortsetzung

10 | '

Het R -NH xiu

e Nc—Q— H -NH-CH,CH,-NH,
Fac—Q- H -NH-CH,CH,CH-NH,
¢ - | H . -NH-CH,CH,-NH,

20

25

B il ] H -NH-CH,CH,-NHp
c1
* il ] H -NH-CH,CH,CH,-NH,
c1
- /]k_' ] H -NH-CH,CHZ-OH
: c1
il ] H -NH-CH,CH,CH,-0H
c1
40
il II H -NH-CH,CHp-SH
c1
45
o1 il || H ~-NH-CH,CHaCHo-SH -

¥ il N H ~NH-CH,CH,-NH,
HaC

55

15
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Tabelle 1 - Fortsetzung

He

t R

g5 “rE
| |
-NH xiH

b n x
w w w
0

b ¥
w

i
w

Bk

[+
w

d

Q Q Q
‘gjir %tjr %tir
b+ & 7

-NH-CHécuzcuz-Nuz
-NH-CH,CH,-OH
-NH-CH,CH,CHo -OH
-NH-CH,CHy-SH
~NH-CHpCH,CH~SH

‘NH'CHzcﬂz'NHZ

"NH' CHch2CH2 "NHZ

-NH~-CH,CH,-OH

~NH-CH,CH,CH,-OH

-NH-CH,CH,-SH

-NH-CHCH,CH,-SH

16
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Tabelle 1 - Fortsetzung

A
v
Het R -NH  XH
I H -NH-CH,CH,-NH,
HaC
L H ~NH-CH,CH,CHp - NH
HaC
| H -NH-CHZCH,-0H
HaC
Nee—— .
I H -NH-CH,CH,CH,-O0H
HgC
Nee
I H -NH-CH,CH,-SH
HaC
P H -NH-CH,CH,CH, - SH
HaC
H -NH-CH,CHz-NH,
H -NH-CH,CH,CH, -NH,

-NH-CH,CH,-OH

H 'NH‘CHzcﬂzc}lz‘OH

H -NH-CH,CH,-SH

444944

17
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Tabelle 1 - Fortsetzung
< e
R R
l I
Het R -NH  x!H
|| ﬂ H ~-NH-CH,CHCH,-SH
||N|| H -NH-CH,CH,-NH,
H
IlNll H ~NH-CHZCHpCH,-NH
H
|I ﬂ H -NH-CH,CH,-0H
N
H
IINII H -NH-CH,CHCH-OH
H
II 1] H -NH-CH,CH,-5H
N
H
IINII H -NH-CH,CH,CH,-SH
H - .
HaC N—— :
H -NH-CH,CHp-NHp
HaCNp—=
H
O
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abell 1 - F rtsetzung

5/\6
i ?
|
Het R -NH xly .

H —
T ] H ~NH-CH;CHx-0H
O~
H ==
S l H -NH-CHCHZCHo-0H
o~
H CD_
3 H ‘NH’CH2CH2‘SH
H SRS .
3 ‘ | H -NH-CH,CH,CHo-SH

a1~ H -NH-CH,CHo-NH,
ci—<  H -NH-CH,CHCHo-NHp
ci—< H ~-NH-CH,CH,-OH
cr—< H ~NH- CH,CHZCHp - OH
ci—~< H ~NH-CH,CH,-SH
a—< H -NH-CH,CH,CH,-SH

Die weiterhin als Ausgangstoff fiir das erfindungsgeméBe Verfahren (a) zu verwendende Verbindung
1,1-Bismethylthio~4,4,4-trifluor-1-buten-3-on der Formel (ll) ist neu und Teil der vorliegenden Erfindung. Sie
138t sich auf einfache Weise herstellen, indem man 1,1,1-Trifluoraceton in Gegenwart von starken Basen,
wie z. B. Natriumhydrid und in Gegenwart von inerten L&sungsmittein wie z. B. Tetrahydrofuran, Dimethyi-
formamid oder Dimethylsulfoxid mit Schwefelkohlenstoff und einem Methylisrungsmittel wie z. B. Methylio-
did bei Temperaturen zwischen 0 °C und 60 °C umsstzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ge-
schieht nach Ublichen Methoden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (a) zur Herstellung der neuen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der
Formel (l) wird vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmittein durchgeflhrt. Als
V rdUnnungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen L&sungsmittel in Frage. Hierzu
gehdren vorzugsweise aliphatische und aromatischs, gegebenentalls halogeniert Kohl nwasserstofie wie

19 B
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Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petroiether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid,

Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzo! und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl-und

Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylsther, Tetrahydrofuran and Dioxan, Alkoh le wie
M thanol, Ethan 1, n-Propanol, i-Propano! und n-Butanol, Nitrile wie z. B. Acetonitri! und Propionitril, Amide
wie z. B. Dimethylformémid. Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyisulfoxid, Tetrame-
thylensulfon und Hexamethyiphosphors&duretriamid. :

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemésen Verfahren (a) in einem grdBeren
Bereich variiert werden. im allgemeinen arbeitst man bei Temperaturen zwischen 0 °C und 180 °C,
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 °C und 160 °C. Das erfindungsgern&Be Verfahren (a) wird im
allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

Zur Durchftihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (a) werden die jewells benStigten Ausgangsstoffe
im allgemeinen in angendhert dquimolaren Mengen eingesetzt. Die Reaktionen werden im aligemeinen in
einem geeigneten Verdinnungsmittel durchgefithrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stund n bei
der jeweils erforderlichen Temperatur gerThrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaBen
Verfahren (a) jeweils nach Ublichen Methoden.

Die bsim erfindungsgemiBen Verfahren (b) als Ausgangsstoffe 2u  verwendenden
Trifluormethylcarbonyl-Derivate sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In dieser Formel (la) stehen
Het, R und R2 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der
erfindungsgemiBen Stoffe der Formel (i) vorzugsweise fur diese Substituenten genannt wurden. X' steht in
dieser Formel fir Sauerstofi, Schwefel oder die Gruppierung __NH.

Die Verbindungen der Formel (la) sind erfindungsgeméBe Verbindungen und lassen sich nach den
erfindungsgemigen Verfahren (a), (¢) und (d/a) herstellen.

Als Beispiele fir die Verbindungen der Formel (la) ssien genannt:

VA
R R° R®
| I1
uet.-cn-N\n/x - (a)
HC
’ \c-CFg3
il
o
R = H,CHs
20 )
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abelle 2 - Fortsetzung
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- Fortsetzung

R°® RO

| ] .
1 Het -u\"/xl

Het -

7
O

[ ]
c1 N\ﬂ/s
c1—(D— ) c1—(’D—; 'Q‘""

Die bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (b) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Trifluor-
methylcarbonsiure-Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) steht Q fGr
Fluor, Chior oder den Rest, -O-CO-CFs. Vorzugsweise steht Q fir -0-CO-CFs.

Als Beispiele flir die Verbindung der Formel (IV) seien genant:
1,1,1-Trifluoressigsdure-anhydrid, -fluorid und -chiorid.

Das erfindungsgem&Be Verfahren (b) zur Hersteliung der neuen Verbindungen der Formel (1) wird
vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmittein durchgefihrt. Als VerdUnnungsmittel kommen
dabei praktisch alle inerten organischen L&sungsmittel in Frage. Hierzu gehren vorzugweise aliphatische
und aromatische, gegebenentalls halogenierte Kohlenwasserstofie wie Pentan, Hexan, Heptan, Cycloh xan,
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylo!l, Methylenchlorid, Ethylenchiorid, Chloroform, Tetrachlior-
kohlenstoff, Chiorbenzol und o-Dichlorbenzol, Nitrile wie z. B. Acetonitril und Propionitril.

Als Siureakzeptoren kdnnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren alle Ublicherweise flr derartige
Umsetzungen verwendbaren S3urebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalihy-
drogencarbonate wie z. B. Natrium-und Kaliumhydrogencarbonat, Alkalicarbonate und Erdalkalicarbonate
wie Natrium-, Kalium-und Calciumcarbonate, ferner aliphatsiche, aromatische oder heterocyclische Amine,
beispielsweise Triethylamin, Trimethylamin, Dimethylanilin, Dimsthylbenzylamin, Pyridin, 1,5-Diazabicyclo-
[4.3.0}non-5-en (DBN), 1,8-Diazabicyclo-[5,4,0}-undec-7-en (DBU) und 1,4-Diazabicyclo[2,2,2}-octan
(DABCO). .

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsméaBen Verfahren (b) in einem groBeren Ber ich
variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 °*C und 60 °C, vorzugsweis Dei
Temperaturen zwischen 0 °C und 40 °C. Das erfindungsgemiBe Verfahren (b) wird im aligemeinen unter
Normaldruck durchgeflhrt.

Bei der Durchfthrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens (b) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der
Forme! (la) 2 bis 3, vorzugsweise 2 bis 2,2 Mol Trifltuormethylcarbonséure-Derivat der Formel (IV) in. Die
Reaktionen werden im allgemeinen in einen geeigneten Verdlnnungsmittel und in Gegenwart ines
Siureakzeptors durchgeflhrt und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jewsils erforderli-
chen Temperatur gerGihrt. Die Autarbeitung geschieht nach Ublichen Methoden.

Die beim erfindungsgeméBen Verfahren (c) als Ausgangsstoffe 2u v rwendenden Verbindungen sind
durch die Formel (V) aligemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R', R2 und X vorzugsweise flir
diejenigen R ste, die bereits im Zusamm nhang mit der Beschreibung der rfindungsgemé&gen Stoffe der
Formel (I) vorzugsweise fﬁr\ diese Substituenten genannt wurden. Y steht in dieser Forme! flr die
Gruppierungen —CH oder ;C-CO—CF;. .

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (V) seien genannt:

kS

23
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Rl R?
| i
HN\“/X (V)
¥l '
“\C-CF3
Il
o)
Tabelle 3 ‘
R(\.Rz R(\.RZ
Il 41 . | g
[ 1 cH 1 CH
HN\“/S HN\“/NH
HL:%:; C-COCF4 r’N\]H CH
1 CH Ha = | CH
HN\“/O HN\“/S
r/*\] CH 1 CH
HN\“/S HN\“/S
Hgi;le C-COCF5 r==1a : CH

Die Verbindungen der Formel (V) sind zum Teil bekannt (vgl. US-PS 45 51 447). Neu und Teil der
vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen der Formel (Va) :

50

55
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inw lcher

Y' for die Gruppierungen TCH oder EC-CO-CF; steht, X fOr Sauverstoff, Schwef | oder flr die
Gruppierung NH steht und ’

R® und R gememsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und den Rest X' flr einen Heterocyclus der
Formel

T Y 1. )
-N\H/NH s N\"/NH -NTS H -N\H/S

= T
WS N\n/o oder -ero

R* flr Wasserstoff oder Alkyl steht.
Die neuen Verbindungen der Formel (Va) lassen sich nach bekannten Methoden herstellen, 2. B. ind m

man Verbindungen der Forme! (IX)
Rﬂ 10
.|

x-m‘w/xl C(IX)

CHg

in welcher
RS, R'° und X' die obsn angegebenen Bedeutungen haben,
mit Trifluormethylcarbonszaure-Derivaten der Formel (IV)

o
a-&crs (V)
in welcher
Q die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in Gegenwart von S3ureakzeptoren, wie 2. B. Triethylamin oder Pyridin und in Gegenwart von inerten
Lbsungsmittein, wie z. B. Dichlormethan oder Acstonitril bei Temperaturen zwischen -10 °C und +40 °C
umsetzi.

Die flir die Herstellung von den Verbindungen der Formel (Va) zu verwendenden Ausgangsprodukte der
Formel (IX) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie (vgl. z. B. J. Org. Chem. 40, 252 (1975)).

Die beim erfindungsgemiiBen Verfahren (c) auBerdemn als Ausgangsstofie zu verwendenden Halogenide
sind durch die Formel (VI) aligmein definiert. In dieser Formel (V1) stehen Het und R vorzugsw ise flr
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméBen Stoffe der
Formel! (1) vorzugsweise fir diese Substituenten genannt wurden. Hal steht in dieser Formel fir Halogen,
vorzugsweise fGr Chlor oder Brom.

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen-
(vgl. z. B. EP-A 192 060; EP-A 163 855; EP-A 154 178; J. Org. Chem. 34, 3547. J. Med. Chem. 14, 211 -
213 und 557 -558 (1971); US-PS 4 332 944 und J. Het. Chem. 1978, 333 - 337).

Als Beispiele flir die Verbindungen der Formei (Vl) seien genanm:

Het- éH-Hal W)
Ha! = Cl oder Br.

0268915A2_1_>
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Das erfindungsgemife Verfahren (c) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel () wird
vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmittein durchgefiihrt. Ais Verdinnungsmittel kommen
dabei praktisch alle inerten organischen L&sungsmittel in Frage. Hierzu geh&ren vorzugsweise Ether wie
Diethyl-und Diethylether, Glykoldimethylether und Digiykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Nitrile
wie z. B. Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethytformamid,. Dimethylacetamid und N-Methyi-
pymolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorséuretriamid.

Als S3ureakzeptoren kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) alle. Gblicherweise fiir derartiger
Umsetzungen verwendbaren SZurebindemittel ingesetzt w rden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime-
tallhydride wie 2. B. Natrium-und Kaliumhydrid, Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium-und Kaliumcar-
bonat, Natrium-und Kaliummethylat bzw. -ethylat, femer aliphatische, aromatische oder heterocyclische
Amine, beispielsweise Triethylamin, Trim thylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, 1,5-

26 I
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Diazabicyclo-{4,3.0}-non-5-en  (DBN), 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0}-undec-7-en (DBU) und 1,4-Diazabicyclo-
{2,2.2}-octan (DABCO). _

Die Reaktionstemperaturen k&nnen bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahren (c) in ein m grdBeren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C,
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 °C und 120 °C. Das erfindungsgem&pe Verfahren (c) wird im
allgemeinen unter Normaldruck durchgeflhrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens (c) werden die jeweils bondtigten Ausgangsstoffe
und der Siureakzeptor im allgemeinen in angenshert dquimolaren Mengen eingesetzt. Die Reaktionen
werden im aligemeinen in einem gesigneten Verdiinnungsmittel in Gegenwart eines SHureakzeptors
durchgefiihrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur
gerhrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (c) jewsils nach Ublichen Metho-
den. - .

Die beim erfindungsgemiBen Verfahren (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Methyl-Derivate sind
durch die Formel (VIl) allgemein definiert. In dieser Formel (VH) stehen Het und R vorzugsweise flr
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der
Formel () vorzugsweise flir diese Substituenten genannt wurden, R’ und R?® stehen in dieser Formel
gemeinsam fiir einen gegebenenfalls “durch C+CrAlkyl substituierten CrCa-Alkylen-oder Alkenylen-Rest,
vorzugsweise flr einen gegebenenfalls durch Methy! substituierten CrCs-Alkylen-oder Alkenylen-Rest
stehen.

Als Beispiele flr die Methyl-Derivate der Formel (Vi) seien genannt:

J/
/"\
R R’ RS
1l
Het-CH-NYN (VII)
CHy
27
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Die Verbindungen der Formel (V1l) sind neu und Teil der vorliegenden Erfindung. Sie lassen sich auf
einfache Weise herstellen, indem man Hetaryimethylamine der Formel (lla)
50
TYor
) : , Het -CH-NH LHZ (11a)
65 :

in welcher
Het, R, R” und R® di oben angegebenen Bedeutungen hab n,

29
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mit Orthoessigsdureestern der Formel (X)

orll
CH5C-OR!? (X)

orll

in welcher

R fur C-C.-Alky! steht, » : :
gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B. p-Toluolsulfonsiure und gegebsnenfalls in
Gegenwart von inerten Verdinnungsmittel wie 2. B. Xylol oder Toluol bei Temperaturen 2wischen 20 °C
und 160 °C umsetzt.

Die Ver\bindungen der Formel (lla) wurden bereits bei der Beschreibung der Verbindungen der Formel
(in X' = __NH) beschrieben.

Die Orthoessigsiureester der Formel (X) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Als Beispiele fir die Verbindungen der Forrmel 0X) seien beispisisweise genann
Orthoessigsiureester-trimethylester, -tristhylester und -tri-n-propylester. S

Die weiterhin als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemiBe Verfahren (d, Variante « und Variante 8) zu
verwendenden Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (IV) wurden bereits bei der Beschreibung des
Vertahrens (b) beschrieben.

Fur die Durchfiihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens (d/Variante « und B) kommen diejenigen
Verdiinnungsmitel und S&ureakzeptoren in Frage, die bereits bei der Beschreibung des erfindungsg misSen
Vertahrens (b) angegeben wurden. -

Die Rezktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (d) fiir beide Varianten ()
und (8) in einem gréBeren Bereich variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwisch n
0 °C und 60" °C, vorzugsweise bei Temperaturen 2zwischen 0 °C und 40 °C. Das erfindungsgemife
Verfahren (d/a und d/g) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Vertahrens (d) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der
Formel (Vll), gem3B Variante (d/a) 2 Mol der Verbindung der Formel (IV), fiir den Fall, daB Verbindung n
der Formel (Id-a) hergestslit werden sollen. Fir den Fall, daB Verbindungen der Formel (ld-8) hergestelit
werden solien, sotzt man gemiB Variante (d/8) 3 Mol der Verbindung der Formel (IV) auf 1 Mol d r
Verbindung der Formel (Vi) ein. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschieht nach Ublichen M tho-
den. ’ :

Die beim erfindungsgemiBen Vertahren (e) als Ausgangsstofie zu verwendenden Salze sind durch die
Formel (VIli) aligemein definiert. In dieser Formel (VIli) stehen Het, R, R' und R2 vorzugsweis f{Ur
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiBen Stoffe der
Formel (J) vorzugsweise fiir diese Substituenten genannt wurden. Hal' steht in dieser Formel flr Halogen,
vorzugsweise fiir Chlor oder Brom. :

Die Verbindungen der Formel (Vill} sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Methoden
herstellen (vgl. CA. 61, 652 a - e; Chem. Berichte 54, 814 (1921) und 88, 1103 (1955) und J. Chem. Soc.
1939, 1855 und Herstellungsbeispiele). ’

Als Beispiele fur die Salze der Formel (Vill) seien genannt:

/\
TT
Het -CH-NN\"X (VIID) ,
NH,®Ha11©
Hal = Cl oder Br
R = H oder CHs
30 )

BNSDOCID: <EP___0268915A2_1_>

L



sNditedediasdn,
G ads0ty

0 268 915

Tabelle 6

CHCF CF mn [+ OF OF CF

Coa
dafagtay

BNSDOCID: <EP___0268915A2_|_>



Het

sd vy SeXedes

DQ@DDDDQ

~
O

c1—(’
c1—(’

0 268 915

abelle 6 - Fortsetzung

I

32

- (F e (- OF [F

@@LQW_ H Q

C

R & ] 3 3 ? ] 3 3 3



0 268 915

Tab 1l1le 6 - F rtsetzung

)

a
Py

g
[\M]

)
>

>
DI
>

Het

10

15
03 §

»
17 <04
2 R

- Die weiterhin als Ausgangsstoffe flr das erfindungsgemége Verfahren (e) zu verw ndende
Trifiuormethylcarbonyl-Derivate der Formel (IV) wurden bereits bei der Beschreibung des Verfahrens (b) be-
schrieben.

Das erfindungsgem#Be V rfahren (e) zur Hersteliung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird

6 vorzugsweise unter Verwendung von Verdlnnungsmittein durchgefihrt. Als VerdGnnungsmitiel kommen
dabei praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehBren vorzugsweise aliphatische

und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan,
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchiorid, Chioroform, Tetrachlor-

33 -
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kohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol und Nitrile wie z. B. Acetonitril und Propionitril.

Als Siureakzeptoren kdnnen bei dem erfindungsgemasen Vertahren (e) alle Ublficherweise fUr derartige
Umsetzungen verwendbaren S3urebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime-
tallhydroxide wie 2. B. Natrium-und Kaliumhydroxid, Erdalkalihydroxide wie 2. B. Calciumhydroxid, Alkalicar-
bonate und -alkcholate wie Natrium-und Kaliumcarbonat, Natrium-und Kaliummethylat bzw. -ethylat, femer
gliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triethylamin, Trimethylamin, Dime-
thylaniiin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, 1 5-Diazabicyclo{4,3.0}-non-5-en (DBN), 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0}-
undec-7-en (DBU) und 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2}-octan (DABCO).

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (e) in einem grGBeren
Bereich variiert werden. Im allgeméinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 °C und 100 °C,
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 °C und 80 °C. .

Das erfindungsgemiBe Verfahren (e) wird im aligemeinen unter Normaldruck durchgeflhrt. Es ist
jedoch auch méglich, unter erhShtem oder vermindertem Druck 2u arbeiten.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der
Formel (VIIl) 1 Mol bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 Mal bis 1.2 Mo! der Verbindung der Forme! (IV) ein. Die
Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschieht nach iiblichen Methoden.

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriglichkeit und ginstiger WarmblGtertoxizitat zur
Bekiampfung von tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im
Vorrats-und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor, vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und
resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwihnten
Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der isopoda 2.B. Oniscus asellus, Armadiliidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. :

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus. Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.

Aus der Ordnung der Thysanura 2.B. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola 2.8. Onychiurus armatus.

Aus der Ornung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis.

Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acehta domesticus, Gryllotalpa spp..
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera 2.B. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera 2.B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura 2.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp.. Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp.. Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga 2.B. Trichodectes spp., Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera 2.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. )

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum,
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Emp-
oasca spp., Euscslis bilobatus, Nephotetlix cincticeps, Lecanium cornis, Saissetia oleae, Laodelphax
striatelius. Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Piutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis
chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia
spp.. Earias insulana, Heliothis spp.. Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia
litura. Spodoptera spp.. Trichoplusia ni, Carpocapsa pomoneiia, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisseliiella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospre-
tella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magna-
nima, Tortrix viridana.

~ Aus der Ordnung der Colieoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscelides
obtectus. Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochieariae, Diabrotica
spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthono-
mus spp..’ Sitophilus spp.. Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis,
Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes
aeneus, Ptinus spp.. Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp..
Conoderus spp., Melolontha m lolontha, Amphimallen solstitialis, Costelytra zealandica.
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Aus der Ordnung der Hymenoptera 2.B. Diprion spp., Hoplocampa spp.. Lasius spp., Monomorium
pharaonis, Vespa spp-

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles Spp.. Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca
spp.. Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.. Chrysomyia spp.. Cuterebra spp., Gastrophilus
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio
hortulanus, Oscinelia frit, Phorbia spp. Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleas, Tipula
paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylia cheopis, Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe der Formel {l) zeichnen sich durch eine hervorragende insektizide
Wirksamkeit aus. Sie zeigen insbesondere beim Einsatz als Blattinsektizide und Bodeninsektizide eine
hervorragende Wirkung gegen Zikaden, wie Z. B. Nephotettix cincticeps, gegen Kaferlarven, wie z.B.
Phaedon cochiearias und Blattiduse, wie 2.B. Myzus persicae und Aphis fabae.

Die neuen Verbindungen sind also besonders gut fur einen Einsatz zur Bekimpfung von Blattinsekten
und Bodeninsekten gesignet.

Die Wirkstoffe kdnnen in die Ublichen Formulierungen Obergefiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Schdume, Pasten, Granulate, Aerasole, Wirkstoff-imprégnierte Natur-und syntheti-
sche Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hilimassen fUr Saatgut, ferner in Formulie-

~rungen mit Brennsitzen, wie RiAucherpatronen, -dosen, -spiraien u.d., sowie ULV-Kalt-und Warmnebel-

Formulierungen.

Disse Formulisrungen werden in bekannter Weise hergestelit, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit
Streckmitteln, also filissigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden verflissigten Gasen und/oder festen
Trigerstofien, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mittein, also Emulgiermitteln
und/oder Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als
Streckmittel kénnen z.B. auch organische Ldsungsmittel als Hilfsibsungsmittel verwendet werden. Als
fissige Losungsmittsl kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyinaphtha-
line. chlorierte Aromaten oder chiorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene
oder Methylenchiorid, afiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 2.B. Erdolfraktionen,
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon,
Methyiisobutylketon oder Cyciohexanon, stark polare L&sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflissigten gastérmigen Streckmitteln oder Trégerstoffen sind solche
Fitssigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasf&rmig sind, z.B.
Aerosol-Treibgase; wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als
feste Trigerstoffe kommen in Frage; 2.B. natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorilionit oder Diatomesenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trégerstoffe flr Granulate kommen in Frage; 2.B.
gebrochene und fraktionierte natlriiche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen: und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem
Material wie S&gmehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emuigier und/oder shcaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage; z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-
Fettsiure-Ester, Polyoxy ethylen-Fettalkohol-Ether, 2.B. Alkylaryipolygiykoi-Ether, Alkylsuifonate, Alkysul-
fate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage; 2.B. Lignin-Sulfitablau-
gen und Methyicellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylicellulose, néturliche und synthetische
puiverige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol,
Polyvinylacetat, sowie natlrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholi-
pide. Weitere Additive kinnen mineralische und vegetabile Ole sein. .

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, 2.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi-
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo-und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennihrstoffe wie Salze von
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im aligemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,5 und S0 %. . ’

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsGblichen Formulierungen sowie in den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi-
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder
Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden z3hlen beispielsweise Phosphorsdure ester, Carbamate, Car-
bonsdureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellite Stofte
u.a..
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoff kdnnen ferner in ihren handelisiblichen Formulierungen sowi in den
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi-
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte
Synergist selbst aktiv wirksam sein muB.

5 Der Wirkstoffgehalt der aus den hand Isiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.
Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepalten Ublichen Weise.
Bei der Anwendung gegen Hygiene-und Vorratsschidlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine
10 hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitit auf gekalten
Unterlagen aus.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe der Formel (1) eignen sich auch 2ur Bekdmpfung von Arthropod n.
die landwirtschaftliche Nutztiers, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel,
Kaninchen, HGoh ner, Puten, Enten, Génse, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvdgel,

16 Aquarienfische sowie sog. Versuchstiere, wie 2 B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und M3use befallen.
Durch die Bekdmpfung dieser Arthropoden solien Todestfilie und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Miich,
Wolle, Hiuten, Eism, Honig usw.) vermindert werden, 0 daB durch den Einsatz der erfindungsgemésB n
Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung moglich ist.

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterindrsektor in bekannter W ise

20 durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tablstten, Kapseln, Trianken, Drenchen, Granula-
ten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von Zipfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum
Beispie! durch Injektionen (intramuskuldr, subcutan, intravends, intraperitonal u.a.), implantate, durch nasale
Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippeny),
Sprithens (Spray), Aufgiefens (Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpudems sowie mit Hilfe von

25 wirkstoffhaltigen Formk&rpern, wie Halsb&ndern, Ohrmarken, Schwanzmarken, Gliedm&aBenbéndem, Half-
tern, Markierungsvorrichtungen usw.

Sie zeigen insbesondere beim Einsatz als Ektoparasitizide eine ausgezeichnete Wirkung gegen Blowfly-
larven wie z.B. Lucilia cuprina. )

Die biologische Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen soll anhand der folgenden Beispiele

30 erldutert werden.

Herstellungsbeispiele
a5 Beispiel 1
’ N | l
w Q—cnz N\“/NH

CO-CFg3
{Verfahren (a))
2,16 g (0,01 Mol) 1,1-Dimethyithio-4,4,4-trifluor-1-buten-3-on und 1,5 g (0,01 Mol) N-[Pyrid-3-yi)-m thyl}
ethylendiamin werden. in 20 mi Xylol 2 Stunden unter Riickfiu8 erhitzt. Die heiBe L8sung wird filtriert und
. der beim Abkilhlen auskristallierende Feststoff abgenutscht.

50 Man erhilt so 1,7 g (63 % der Theorig) 1-(Pyrid-s-yl)memyl-2-(trifluonnemylcarbonylmeihy[en)—imidazo—
lidin als roter Feststoff vom Schmelzpunkt 157 °C.

55
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Beispiel 2

c1—®—caz-NTs
c
F3C-CO~~ ~N\C0-CF3

(Verfahren (b))

Zu einer L&sung von 4,8 g (0,015 Mol) 3-(6-Chlor-pyrid-3-yl}-methyk2-(trifiuormethylcarbonyimethyl n)-
1,3-thiazolidin und 2.4 g (0,03 Mol) Pyridin in 50 m! Dichlormethan werden bei 20 °C - 25 °C 6,3 g (0,03
Mol) Trifluoressigsiureanhydrid zugstropft und die Mischung 15 Stunden bei 20 °C gerilihrt. AnschlieBend
wird das L&sungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rickstand unter RUhren mit Wasser versetzt. Das
ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Man erhidlt so 5.1 g (80 % der Theorie) 2-[(Di-trifluormethylcarbonyl)}methylen}-3-(6-chlor-pyrid-3-yl)-
methyl-1,3-thiazolidin als beiger Feststoff vom Zersetzungspunkt 180 °C.

Beispiel 3

HON(

CO-CF4

(Verfahren (c))

3,9 g (0,02 Mol) 2-Trifluormethyicarbonyimethylen-1,3-thiazolidin werden in 10 mi Tetrahydrofuran und
20 m! Dimethylformamid bei 25 °C portionsweise mit 0,72 g (0,024 Mol) Natriumhydrid (80 %-ig in
Paraffin) versetzt und 15 Minuten auf 70 °C erhitzt. Nach dem Abklihien werden bei 25 °C 3,2 g (0,02 Mol)
2-Chlor-5-chlormethyl pyridin in 20 mi Tetrahydrofuran zugegeben, 30 Stunden bei 60 °C und 15 Stunden
unter ROckfiug erhitzt. Anschiiefiend wird eingeengt und der Rlckstand mit Wasser verrlihrt. Das ausgefal-
lene Produkt wird abgesaugt und getrocknet.

Man erhilt 5,5 g (85.2 % der Theorie) 3-(6-Chior-pyrid-3-yi}-methyl-2-(trifluormethylcarbonyimethylen)-
1,3-thiazolidin vom Schmelzpunkt 101 °C.

Beispiel 4

\ ]
c1—{;_>—caz-ux|rm

HC.
CO-CF5

(V rfahr n (d/ox))

12,6 g (0,06 Mol) 1-(6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-2-methyl-2-imidazolin und 9,5 g (0,12 Mol) Pyridin in 120
mi Dichlormethan w rden bei 20 °C tropfenweise mit 25,2 g (0,12 Mol) Trifluoressigsaureanhydrid versetzt
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und 4 Stunden bei 25 °C gerhrt. AnschlieBend wird eingeengt, mit 300 ml Wasser und 15,5 g (0,18 Mol)
Natriumhydrogencarbonat versetzt. Die Mischung wird nach beendeter Zugab 3 Stunden nachgerihrt und
das ausgefallene Produkt abgesaugt.

Man erhilt 16,4 g (89.5 % der Theorie) 1-(S-Chlor-pyrid-s-yl)-methyI-2-(triﬂuormethylcarbonylmethylenr
imidazolidin vom Schmelzpunkt 135 °C.

Beispie!l §

c1—/3—cu2-nm/m«1
—
c
F3C-C0~~ TNCO-CF3

(Verfahren (d/8),

Zu einer Lésung von 2,1 g (0,01 Mol) 1-(S-Chlor—pyrid-3-yI)-methyl—z-methyl-imidazolin und 0,97 g (0,01
Mol) Pyridin in 30 ml Dichlormethan werden 25 °C 6,3 g (0,03 Mol) Trifluoressigsdureanhydrid zugetropft
und 15 Stunden bei 25 °C gerlihrt. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, der RUckstand mit 100 m!
Wasser und portionsweise mit 5,0 g (0,06 Mol) Natriumhydrogencarbonat versetzt. Das ausgefaliene
Produkt wird abgesaugt und getrocknet.

Man erhidtt 3,0 g (78 % der Theorie) 2-[(Di-tﬂﬂuormethylcarbonyl)—memyIen]-3—(6-chlor~pyrid-3-yl)-
methylimidazolidin vom Schmelzpunkt 181 °C.

Beispiel §

’

Cl-—([:\>—CH -N—__S
— 2
N

CO-CFg

(Verfahren (e))

Zu einer Suspension von 2,6 g (0,01 Mol) 2-Amino-3-(6-chlor-pyrid-3-yl)-methyk-thiazoliumchiorid in 50
mi Pyridin werden bei 25 °C 2,1 g (0,01 Mol) Trifluoressigsdureanhydrid zugetropft. Das Gemisch wird 24
Stunden bei 20 °C geriihrt und anschiieBend eingeengt. Der Riickstand wird mit S0 mi Wasser versetzt,
zweimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten Extrakte Gber Natriumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum verdampft. Der Blige Ruckstand wird {ber eine Kieselgeisaule
(Chloroform/Ethanol = 19 : 1) gereinigt.

Man erhilt 0,63 g (19,5 % der Theorie) 3-(6—Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-2-trifluormethylcarbonylimino—4—
thiazolin vom Schmelzpunkt 114 - 117 °C.

Analog Beispiele 1 bis 6 bzw. Verfahren (a) bis (e) kdnnen die folgenden Verbindungen der Formel (1)
herstelit werden:
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Tabelle 7
Rl R?
1 :
Beisp.- -N\[(x Physikal.
Nr. Het : Y Konstante
N\ . 0
7 c1 -N\'rm-x N Fp. B83°C
8 c1—®— -N\n/N‘H CH Fp. 154°C
9 c1—(D— -ﬁrun C-CO-CF4 Fp. 204°C
10 U\ -N\“/s CH Fp. 87°C
N.
! | 1
11 c1/|g\ -N\n/s CH *¥§=5,79(s)
il
|\ : ‘ '
12 (o3 - N Fp.60-62°C

* Sind die 8-Werte der 1l-l-NM'R-Spektren, die in CDClé
aufgenommen wurden. Angegeben sind die chemischen

Verschiebungen fiir die Gruppierung
) =C

Ausgangsverbindung der Formel (lIl)

S5
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Beispiel (Hi-1)

H3CS~
C=CH-CO-CF4
H3CS/

Zu einer Suspension von 2,4 g (0,1 Mol) Natriumhydrid (80 %-ig) in Paraffin in 100 ml wasserfreiem
Dimethylformamid werden bei 5 °C - 10 °C 56 g (0,05 Mol) 1,1,1-Trifluoraceton getropft. Die Mischung
wird 20 Minuten ohne Klhlung geriihrt und dann mit 20 mi Schwefelkohlenstoff tropfenweise versetzt. Unter
Gasentwicklung férbt sich der Reaktionsansatz dunkelrot, die Innentemperatur steigt auf 45 °C an. Es wird
2 Stunden bei 45 °C - 50 °C gerlhrt, anschlieBend auf 0 °C bis 5 °C gekihit und bei maximal § *C mit
14,2 g (0,1 Mol) lodmethan versetzt. Nach 16 sttindigem Ruhren bei 25 °C wird der Ansatz in 300 ml
Eiswasser eingetragen und 2 mal mit je 100 mi Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet, das L&sungsmittel im Vakuum verdampft und der verbleibende Rickstand mit
Ether verrUhrt. Die Etherldsung wird zweimal mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert, und auf ein Volumen von
ca. 50 mi eingeengt. Das Produkt kristallisiert nach Zugabe von 100 m! Petrolether aus.

Man erhdlt 32 g (29,6 % der Theorie) 1,1-Bismethylthio-4.4,4-trifluor-1-buten-3-on als biaBblaue
Kristalle vom Schmeizpunkt 96 °C.

Ausgangsverbindung der Formel (Va)

Beispiel (Va-1)

HN\"/S
CH_
CO-CF5

Zu einer Lésung von 6,1 g (0,06 Mol) 2-Methyl-2-thiazolin und 8,5 g (0,12 Mol) Pyridin in 60 ml
Dichlormethan werden bei 20 °C 25,2 g (0,12 Mol) Trifluoressigsdureanhydrid tropfenweise gegeben. Die
Mischung wird 4 Stunden bei 25 °C gerlhrt, dann das LOsungsmittel im Vakuum abdestilliert und zum
Ruckstand ca. 100 ml Wasser gegeben. Unter RUhren gibt man nach und nach 15,5 g (0,18 Mol)
Natriumhydrogencarbonat zu und sammeit den ausgefallenen Feststoff auf einer Nutsche. _

Man erhdilt 9,1 g (77 % der Theorie) 2-Trifluormethylcarbonyimethylen-thiazolidin als beigefarbener
Feststoff vom Schmelzpunkt 127 °C.

Ausgangsverbindung der Formel (Vil)

—
c1-<£;;>>—caz-N\T/N

CHg

11,1 g (0,06 Mol) N-[(6-Chlor-pyrid-3-yl-methyl}-ethylendiamin, 72 g (0,06 Mol Orthoes-
sigsduretyrimethylester und 0,1 g p-Toluoisulfonsdure in 60 ml Xylol werden 8 Stunden unter RickfiuB
erhitzt. Die Mischung wird filliert, das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rlckstand im
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Vakuum destilliert.
Man erhdlit 11,0 g (88 % der Theorie) 1-(6-Chlor-pyrid-3-yi)-methyl-2-methyl-2-imidazolin vom Siede-
punkt Kp.: 110 °C - 115 °C/202 Hektopascal.

Ausgangsverbindungen der Formel Vi
Beispiel (VHII-1)

70

16

2Zu einer Lésung von 5,55 g (0,03 Mol) N-[(8-Chior-pyrid-3-yl}-methyl}-ethylendiamin in 50 ml Methanol
werden bei 20 °C - 25 °C 3,2 g Bromcyan in 10 ml Methano! zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 2
20 Stunden bei 50 °C geriihrt dann auf 20 °C abgeklhit und das ausgefailene Produkt auf einer Nutsch
gesammalt. i ]
Man erhiilt 7,2 g (83 % der Theorie) 1-(6-Chior-pyrid-3-yl}-methyl-2-imino-imidazolin-Hydrobromid vom
Zersetzungspunkt 225 °C.

25
- Beispiel (VIII-2)

. &
30 =]
Cl—D—CHZ- X
NH, C1°

35 .

9,6 g 2-Aminopyridin und 16,2 g 2-Chlor-5-chlarmethyl-pyridin in 100 mi Ethanol 8 Stunden unt r
RiickfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen, wird abgesaugt. mit Ethanol gewaschen und getrocknet.

Man erhdit 20 g 2-Amino-1-{6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-pyridiniumchlorid vorn Schmelzpunkt 220 °C -

225 °C.
40
Beispiel (V1lI-3)
45 : r_'.-—
N o ~
Cil HZ-N\(S
: NH, C1©
80
10 g 2-Amincthiazo! und 16.2 g 2-Chior-5-chlormethyl-pyridin in 100 m! Ethanol werden 8 Stund n
unter RickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen, wird abgesaugt. mit Ethanol gewaschen und getrocknet.
Man rhidlt 23 g 2-Amino-‘.}(G-chlor-pyrid—S-yI)-methyl-miazoliumchlorid vom Schmelzpunkt 210 °C -
215 °C.
55 )
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Verwendungsbsispiele

In den folgenden Verwendungsbeispielen wurde die folgende Verbindung als Vergleichssubstanz

eingesetzt:
HN\n/s'

CH-NO,

Tetrahydro-2-nitromethylen-2H-1,3-thiazin aus US-PS 3 893 648.

Beispiel A
Nephotsttix-Test

LBsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichstteil Wirkstoff mit
der angegebenen Menge Lsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdiinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewlinschton
Konzentration behandelt und mit der Griinen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besstzt, solange die
Keimlinge noch feucht sind.

Nach der gewirischten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB alle Zikaden
abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Zikaden abgetdtet wurden. _

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3) und (5) bei
einer Wirkstoffkonzentration von 0.0001 % nach 6 Tagen eine Wirkung von 90 % und 100 %, wéhrend die
Vergleichssubstanz (A) eine Wirkung von 20 % zeigt.

Beispiel B
Aphis-Test (systemische Wirkung)

L&sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpoiygiykolether :
Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit
der angegebenen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdlnnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

.Mit je 20 ml Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentration werden Bohnenpflanzen (Vicia faba),
die stark von der schwarzen Bohnenlaus (Aphis fabas) befallen sind, angegossen, so daB die Wirkstoffzube-
reitung in den Boden eindringt, ohne den SproB zu benetzen. Der Wirkstoff wird von den Wurzeln
aufgenommen und in den SproB weitergeleitet.

Nach der gewlinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, da8 alle
Blattiiuse abgetStet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Blattiduse abgetStet wurden.

Bei diesem Test zeigen 2. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (4), (S) und (8) bei
einer Wirkstoffkonzentration von 0,01 % nach 4 Tagen eine Wirkung von 100 %, wahrend die Vergl ichs-
substanz (A) eine Wirkung von 50 % zeigt.

Beispiel C

BNSDOCID: <EP___0268915A2_I_>
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Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung Testinsekt: Phaedon cochleariae-Larven
L&sungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpotyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmagigen Wirkstofizubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit
der angegebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator 2u und verdinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewilnschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs

10 in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volume-
neinheit Boden, weiche in ppm (= mg/1) angegeben wird. Man ftllt den behandelten Boden in Topfe und
bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem
Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert werden.

Fiir den Nachweis des wurzeisystsmischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschiieslich die Blétter mit

15 den obengenannten Testtisren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfoigt die Auswertung durch Zihlen oder
Schitzen der toten Tiere. Aus den Abtdtungszahien wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs
abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle Testtiere abgetbtet sind und 0 %, wenn noch genau so viele
Testinsekten leben wie bei der unbshandeiten Kontrolle.

Bei diesem Test zoigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3) und (8) bei

20 einer Wirkstoffkonzentration von 20 ppm eine Wirkung von 100 %, wadhrend die Vergleichssubstanz (A)
keine Wirkung zeigt.

Beispiel D
25
- Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung Testinsekt: Myzus persicae
L&sungsmittel: 3 Gewichtstsile Aceton :
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaryipolyglykolether

30
Zur Herstellung einer 2zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit
der angegebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.
- " Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs
3s in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstofigewichtsmenge pro Volume-
neinheit Boden, welche in ppm (= mg/1) angegsben wird. Man £4iit den behandelten Boden in Topt und
bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzein aus dem
Boden aufgenommen und in die Blétter transportiert werden. '
Fiir den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschlieBlich die Blétter mit
s den obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Zahlen oder
Schitzen der toten Tiere. Aus den AbtStungszzhlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs
abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle Testtiere abgetdtet sind und 0 %. wenn noch genau so viele
Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolle.
Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3). (4). (5) und (8)
45 bei einer Wirkstoffkonzentration vom 20 ppm eine Wirkung von 100 %, wahrend die Vergleichssubstanz
(A) keine Wirkung zeigt.

Beispiel E
§0
Test mit Lucilia cuprina resistent-Larven

Emuigator: 35 Gewichtsteile Ethylengiykoimonomethylether
35 Gewichtsteile Nonylphenoipolyglykolether
66 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man drei Gewichtsteil Wirkstoff
mit sisben Gewichtsteilen des oben angegebenen Gemisches und verdinnt das so erhaltene Konzentrat mit
Wasser auf die jeweils gewlinschte Konzentration. -

BNSDOCID: <EP___0268915A2_1_>
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Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein T strShrchen gebracht, weiches ca. 1 cm3 Pferdefiei-
sch und 0.5 ml der WirkstoffZubereitung enthilt. Nach 24 Stunden wird der AbtStungsgrad bestimmt.

Bei diesern Test zeigen 2.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (4). (5). (8) und (9)
bei einer Wirkstoffkonzentration von 100 ppm eine AbtStung von 100 %.

Anspriiche

1. Trifluormethylcarbonyi-Derivate der Formel |
10

N\
R Rl R? .
I
Het-CH-N\'rX (1)
15
Y
N\C-CF5
i
o
20
in welcher

‘Het flir gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetaryl steht,
R fur Wasserstoff oder Gr4-Alkyl steht,
X flr Sauserstoff, Schwefel, Stickstoff oder fUr die

~ ~
Gruppierungen __NH oder ;CR‘ steht,
worin
R* fur Wasserstoff oder Alky! stght,
Y fUr Stickstoff oder den Rest }CR3 stent,
worin
R? fr Wasserstoff oder den Rest -CO-CF; steht und
R' und A2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fUr einen heterocyclischen
Rest der Formel

30

35

N7 (1 1. O
e e v alllo Ve i
-er“ : -“\n/s : - H -N\“/NH ;
" T .
i -T oder -N\|r0 stehen, worin | )

R* die oben angegeb ne Bedeutung besitzt.

2. Trifluormethylcarbonyl-Derivate gemas Formel (1) in Anspruch 1, in welicher
Het flr gegebenentalls durch Fluor, Chior, Brom, Cyano, Nitro, CrCeAlkyl, CrCesAlkoxy, Ci-CeAlkylthio,
Halogen-CrCralkyl Halogen—CrCralkoxy. Halogen-C1-Cealkylthio, Amino, C~CeAlkylamino oder Di-CrCs

45 ' -
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alkylamino substituiertes Furyl, Thiopheny!, Pyrazolyl, imidazolyl, Pyrrolyl, 1,2,4-Triazolyl, 1,2,3-Triazoly},
Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridyl, Oxazolyl, lsoxazolyl, 1,2,4-Oxadiazolyl, 1,3.4-Oxadiazolyl, Thiazolyl, Isothia-
zolyl, 1,2,5-Thiadiazolyl und 1,3.4-Thiadiazoly! steht,

R fUr Wasserstoff oder Methyl steht,

X fir Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fir die

Gruppierungen :NH oder BQR‘ steht,

Y fir Stickstoff oder den Rest —CR3 steht,

worin

R3 fir Wasserstoff oder den Rest -CO-CF steht und

R' und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fur einen heterocyclischen
Rest der Formel

-,..\“/N : -N\“/s:
1]

R4\|=_—rR4 .
-NYO oder -NTO stehen, worin

R4 fiir Wasserstoff oder Cr-Cs-Alkyl! steht.

3. Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel | gemé8 Anspruch 1, in welcher
Het fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methytthio,
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethyithio, Dimethylamino oder Diethylamino substituiertes Thiophe-
nyl, Pyrazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridyl, Isoxazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, 1,2,5-Thiadia-
zoly! oder 1,3,4-Thiadiazoly] steht,
R fir Wasserstoff steht,
X fir Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fir die Gruppierungen

~ ~~ "
__NH oder _=CR steht,

worin )
R* fur Wasserstoff steht, g

Y fiir Stickstoff oder den Rest /—CR3 steht,

worin

R3 fiir Wasserstoft oder den Rest -CO-CF3 steht und
R' und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fur einen heterocyclischen
Rest der Formel

BNSDOCID: <EP___ 0268915A2_|_>
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e

@
NTS

10

R R4 m —
5 -N\n/NH; N\[rNH WS
Yl ﬁ;“ D
™ | i
oaer [
i

15

20
stehen, worin R¢ die oben angegebens Bedeutung hat.
4. Verfahren zur Herstellung von Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel |
7\
* Ty Y
Het.-CH-N\IrX (1)
L _
o \ﬁ'CFa
o)
in welcher
35  Het fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetary! steht,
R flr Wasserstoff oder C+CesAlkyl steht,
X fr Sauerstoff, Schwefel, Stlckstoff ader fUr die -
Gruppierungen NH oder -CR‘ steht,
Y ftr Stickstoff 6der den Resf -CR3 steht,
“0  worin
R3 fiir Wasserstoff oder den Rest -CO-CF; steht und
R' und R2 gemeinsam mit dem angrenzenden Shckstoffatom und dem Rest X fir einen heterocyclischen
Rest der Formel
45
50
55
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01

stehen, worin

R4 fiir Wasserstoff oder Alky! steht,

dadurch gekennzeichnet,

(a) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Farmel (la)

<2 N\

R R° RE
Het-CH-
~. . (Ia)

C
Il
C
e

H COF5

in welcher

Het und R die oben angegebene Bedeutung besitzen,

RS und R® gemeinsam fUr einen gegebenenfalls durch C+CsAlkyl substituierten CCs-Alkylen-rest stehen
und

X fiir Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierung __NH steht,

Hetarylmethylamine der Formel (Il

= E

Het-CH-NH X!H (11)

n

in welcher
Het, R, RS, RE und X! die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit 1,1-Bismethylithio-4,4,4-trifluor-1-buten-3-on der Formel (1))

"

g

“HaCS_
C=CH-CO-CFg3 (I111)
HaCs””

BNSDOCID: <EP___0268915A2_|_>
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gegebenenfalls in Gegenwart von VerdUnnungsmitteln umsetzt, oder
(b) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ib)

. <2 N\

. R R° Ré
) L
Het -CH-N /X
C (Ib)
10
I
C
CF4-CO CO-CF4
15
in welcher
Het, R, R%, RE und X' die oben angegebene Bedeutung haben,
Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (la)
20
R R° R®
LT,
Het- CH-N\“/X (Ia)
25
HC -
N\C-CF,
i
0

30

in welcher
Het, R, R%, RS und X' die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit einem Trifluormethylcarbonsiure-Derivat der Formel (IV)

()
s g éch W)
in welcher
Q fiir Fluor, Chior oder den Rast -0-CO-CF;3 steht.
gegebenentalls in Gegenwart eines Siureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart ines
Verdiinnungsmittels umsetzt,
40  oder
(c) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel! (ic)

N

) )
Het-cn-N\“/k (Ic)
v!
50 N\C0-CFg
in w icher
i Het, R, R', R% X di oben angeg bene Bedeutung besitzen und

Y* fur die Gruppierungen —=CH oder -C-CO-CFs; steht,
V rbindungen der Formel (V)
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ARV
I

(V)

¥l -

N\C-CF4

l

I
o

>

in weicher
R?, R2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und .
Y? fir die Gruppierung =CH oder —C-CO-CFa steht, mit Halogeniden der Formel (V1)

Het- gH-Hal (V1)

in weicher

Het und R die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal tir Halogen steht, ' _

gegebenenfalls in Gegenwart einer starken Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdi]nnungsmittels umsetzt,

oder

(d) dag man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (id)

& ge
I

Het-CH-N NH

(1d)

in welcher

Het, R und Y" die oben angegebene Bedeutung haben und

R7 und R® fiir einen gegebenenfalls durch CrCsAlkyl substituierten CxrCz-Alkylen-oder Alkenyien-Rest
stehen,

Methyl-Derivate der Formel (VIl)

/\
S
HeL-CH-N\(N (VII)
CHg

in welcher

Het, R, R” und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben

(a) mit der zweifachen molaren Menge Trifluormethylcarbonsiure-Derivat der Formel (IV)
0

1y

-

‘a-&-ch V)

in welcher

Q die oben angegsb nen Bedsutungen hat,

gegebenenfalls in Gegenwart ines Siureakzeptors und gegebenenfalls " in Gegenwart eines
Verdunnungsmittels z2u den Trifluormethyicarbonyi-Derivaten der Formel (1d-a)

50

0268915A2_1 >
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AN q
R R’ R®
| |
5 H t-CH-N\“/NH (1d-&)
’ HC
“\C-CFg3
. . i
10 (¢}

in welcher
Het, R, R7 und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt, oder

15 (8) rgit der dreifachen molaran Menge Trifluormethylcarbonsdure-Derivat der Formel (V)

Q- 8 -CFs (V)

in welcher

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat,

gegebenentfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines

20 Verdlinnungsmittels zu den Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel (1d-8)

20 I |

in welcher

Het, R, R’ und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,
35 umsetzt, oder

(e) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (le)

7T N\
« P (1e)
Het-CH-
N-C-CF5
il
45 0
in welcher

Het, R, R, R2, X die oben angegebene Bedeutung haben,
Salze der Formel (Vill)

80
R R! 52
. I
. Het-CH- (VIII)
51 ' -
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in walcher
Het, R, R, R2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fir Halogen steht,
mit einem Trifluormethylcarbonsdure-Derivat der Formel (IV)
(o]
Q- Ié -CF) (V)
in welcher
Q die oben angegebene Bedeutung hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Sidureakzeptors ‘und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdlinnungsmittels umsetzt.

5. Schidlingsbekdmpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem
Trifluormethylcarbonyl-Derivat der Formel (I).

6. Insektizide und ektoparasitizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem
Trifluormethylicarbonyi-Derivat der Formel ().

7. Verfahren zur Bekimpfung von Insekten und/oder Ektoparasiten, dadurch gekennzeichnet, da8 man
Tri ﬂuormethylcarbonyl-Derivaie der Formel (1) auf Insekten und/oder Ektoparasiten und/oder deren Lebens-
raum einwirken I38t.

8. Verwendung von Trifluormethyicarbonyl-Derivaten der Formel (I) zur bekdmpfung von insskten
und/oder Ektoparasiten. :

9. Verfahren zur Herstellung von Schidlingsbekimpfungsmittein, dadurch gekennzeichnet, daf man
Trifluormethylcarbonyi-Derivate der Formel! (1) mit Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln vermi-
scht. :

10. 1,1-Bismethy!thio-4,4,4-trifluor-1-buten-3-on der Formel -

HqCS™
C=CH-CO-CF3 (1I1)
HaCS~” .o

11. Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (Va)
R‘ 9 R‘ 10

uwjrxi (Va)

¥l
“\C-CF3
I
o

in welcher

Y! fur die Gruppierungen =CH oder =C-CO-CFs steht

X' fur Sauerstoff, Schwefel oder fir die Gruppierung :NH steht und

R® und R gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und den Rest X! flir einen Heterocyclus der

., L
-N\“/NH ; -N\“/S f -N\“/S 5
I
g

R4
-

Rﬁ\T===T/R4
0 oder -WD

52

T
T

S -

NTN'H:
-NT:

BNSDOCID: <EP___0268915A2_I_>

PR

o



- 0 268 915

stehen,
worin )
R* far Wasserstoff oder Alkyl steht.
12. Verbindungen der Formel (VIil)

5

; R R’ RS

. : L
o : Het-CH-N\'/N (VII)
‘ CHg

in welcher
15 Het flr gegebenentalls einfach oder mehriach substituiertes Hetaryl steht,
R fir Wasserstoff oder C+C.Alky! steht,
R? und R® flr einen gegebenenfalls durch CiCrAlky! substituierten C>Cs-Alkylen-oder Alkenyien-Rest
stehen.

20

25

35

wios . W

&85
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